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30 Jahre nach der gravierenden Brandkatastrophe auf einem Chemiegelande in Schweizerhalle ist
der Rhein heute besser denn je vor grosseren Schadstoffeinleitungen durch Storfalle geschiitzt.
Neben der Schweiz haben auch die Anrainerstaaten die Uberwachung der Wasserqualitit stark
ausgebaut. Als Vorzeigebeispiel fiir diesen praventiven Ansatz beim Gewdsserschutz gilt dieinder
Rheiniiberwachungsstation [RUS) Weil erstmals eingesetzte Messtechnik. Das Messsystem ermog-
licht unter anderem eine umfassende und zeitnahe Analyse der in das Flusssystem eingeleiteten
organischen Stoffe und kann auch unbekannte Substanzen detektieren. Dadurch lassen sich die
Quellen von Verunreinigungen in der Regel rasch orten und umgehend Gegenmassnahmen treffen.
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RESUME

SURVEILLANCE PREVENTIVE DU RHIN SUITE A UN ACCIDENT

Trente ans apreés le terrible incendie qui a dévasté un entrep6t de
substances chimiques a Schweizerhalle, le Rhin fait aujourd’hui
I’'objet de la meilleure protection possible contre la contamination
accidentelle par des substances polluantes. La Suisse, mais éga-
lement les autres Etats riverains ont considérablement intensifié
leur surveillance de la qualité de I’eau. Régulierement citée comme
modéle de cette approche préventive de protection des eaux, la
station de surveillance du Rhin (SSR) Weil a mis en place une
technique de mesure encore inédite. Son développement a large-
ment été soutenu par la Suisse, mais son exploitation s’effectue en
commun avec le Land de Bade-Wurtemberg. Ce nouveau systeme
de mesure permet notamment de réaliser des analyses complétes
et rapides des substances organiques introduites dans les eaux
du fleuve et de détecter d’éventuelles substances inconnues. Les
sources des pollutions peuvent ainsi étre rapidement localisées
et les services compétents, peuvent instaurer immédiatement les
contre-mesures nécessaires.

EINLEITUNG

In der Nacht auf den 1. November 1986 brennt auf einem Be-
triebsgeldnde der damaligen Firma Sandoz im Industriegebiet
Schweizerhalle eine Lagerhalle mit Agrochemikalien. Weil es
keine Auffangbecken gibt, gelangt das mit zirka 500 Tonnen
chemischen Substanzen verseuchte Loschwasser ungeklirt in
den Rhein. Die Katastrophe 16scht praktisch alles Leben im Fluss
aus - und zwar bis ins etwa 300 Kilometer entfernte Mainz (D).
In der Folge beschliessen die Beteiligten der Rheinministerkon-
ferenzen, das System der Fritherkennung vor allem im oberen
Bereich des Rheins auszubauen, um schnell auf einen plotzli-
chen Anstieg der Konzentration gefdhrlicher Stoffe reagieren zu
konnen. Zudem verlangen sie den Einsatz geeigneter Mittel fiir
eine rasche Erkennung und Quantifizierung von Schadstoffen
im Fluss. Dabei bezieht sich diese Forderung sowohl auf Dauer-
einleitungen als auch auf Unfélle oder Storfélle.

In einem Staatsvertrag einigen sich die Schweiz und das deut-
sche Bundesland Baden-Wiirttemberg im Mai 1990 auf den Bau
der gemeinsam finanzierten Rheiniiberwachungsstation (RUS)
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in Weil am Rhein (Fig. 1). Sie wird 1993 er6ffnet und liegt unter-
halb der Palmrainbriicke, die das deutsche Ufer mit dem fran-
z0sischen Huningue verbindet. Als eine Art «Gewasserradary
erfasst sie alle Eintrége, die aus dem weitldufigen Einzugsgebiet
in den Fluss gelangen - einschliesslich der Einleitungen durch
die Ballungszentren der chemischen Industrie an den Standor-
ten Schweizerhalle und Basel.

Fiir den Betrieb und die Analytik ist das Amt fiir Umwelt und
Energie Basel-Stadt (AUE BS) im Auftrag der Landesanstalt
fiir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wiirttemberg
(LUBW) sowie des schweizerischen Bundesamtes fiir Umwelt
(BAFU) zusténdig. Diese beiden Fachstellen und die interna-
tionale Kommission zum Schutz des Rheins (IKSR), in der die
Anrainerstaaten Schweiz, Frankreich, Deutschland, Luxem-
burg und Niederlande organisiert sind, legen auch das Mess-
programm fest.

-
Fig. 1 Die Rheiniiberwachungsstation (RUS) am rechten Flussufer in Weil (D)
erfasst alle relevanten Einleitungen von problematischen Stoffen, die in der
(Fotos: B. Jordi)
La station de surveillance du Rhin (SSR) sur la rive droite, a Weil (D): c’est la que

. Schweiz in das Flusssystem gelangen.
MELDESCHWELLEN FUR DIE ALARMIERUNG

sont enregistrés tous les déversements importants de substances problé-

Das AUE untersucht den Rhein in Weil auf 680 Parameter, von
denen 380 taglich analysiert werden. Im Mittelpunkt des Inte-
resses stehen dabei die organischen Verunreinigungen. Sofern
Schadstoffe durch Havarien in grossen Mengen in den Fluss
gelangen und die vereinbarten Meldeschwellen iiberschreiten,
wird unverziiglich ein regionaler - oder je nach Schwere auch
internationaler - Alarm ausgeldst. Bei der Alarmierung geht es
in erster Linie darum, die Trinkwasseraufbereitung der Stadt
Basel und der flussabwérts gelegenen Wasserwerke mit ihren
rund 22 Millionen Konsumenten vor unerwiinschten Fremdstof-
fen zu schiitzen. Ein weiteres Ziel ist der Schutz von Wasserorga-
nismen und ihren Lebensrdaumen, deren Zustand sich durch die
Gewaésserreinhaltemassnahmen der letzten Jahre bereits stark
verbessert hat. Erfolgt eine Warnung, so wird versucht, die Ur-
sache der Verunreinigung moglichst rasch zu ermitteln, um die
entsprechende Einleitung unterbinden zu konnen.

Fiir Pestizide und Pharmawirkstoffe gilt eine Meldeschwelle von
0,1 Mikrogramm pro Liter (ug/1) Rheinwasser in einer 24-Stun-
den-Sammelprobe (7ab. 1). Bei einem langjahrigen mittleren Ab-
fluss des Rheins von 1051 m®/sec in der Region Basel entspricht
die Schadstoffkonzentration von 0,1 ug/1 einer Tagesfracht von
9kg. Fiir den internationalen Alarm hat die IKSR fiir die glei-
chen Stoffgruppen einen dreimal so hohen Wert von 0,3ug/1
festgelegt.

UBERWACHUNG SCHARFT DAS UMWELTBEWUSSTSEIN

Bedingt durch die gesetzlichen Auflagen der Storfallverord-
nung, verscharfte Einleitbestimmungen fiir wassergefahrden-
de Stoffe und Massnahmen auf freiwilliger Basis haben Indus-
trie- und Gewerbebetriebe in den vergangenen drei Jahrzehnten
erhebliche Anstrengungen unternommen, um Havarien mit

Pflanzenschutzmittel / Pharmawirkstoffe 0,1

Sonstige organische Verbindungen 1

matiques dans les eaux superficielles suisses.

negativen Auswirkungen auf die Gewésser zu vermeiden und
unbeabsichtigte Einleitungen von problematischen Substanzen
zu unterbinden.

Die laufend perfektionierte Uberwachung des Rheins - mit der
Moglichkeit, die Urheber einzelner Verunreinigungen anhand
von Wasser- und Kldranlagenproben zuriickzuverfolgen und
rasch ausfindig zu machen - schirft dabei das Umweltbewusst-
sein der potenziellen Verursacher von Gewéasserbelastungen.
Es motiviert sie, ihre Prozesse noch sorgféltiger zu betreiben
und Einleitungen von wassergefdhrdenden Stoffen in den Rhein
moglichst zu verhindern. Die Bedeutung der RUS geht damit
weit iiber die Funktion einer Warnzentrale hinaus, leistet sie
im iberwachten Einzugsgebiet doch auch einen wesentlichen
Beitrag zum praventiven Gewasserschutz. Der Schliissel zum
Erfolg liegt dabei in einer umfassenden, zeitnahen und ver-
lasslichen Datenerhebung und Information der Behorden sowie
der Verursacher - in Kombination mit einer umgehenden Rea-
lisierung von betrieblichen Massnahmen zur Vermeidung der
Eintrdge. Dank dieser Fortschritte lassen sich kiinftig sowohl
Dauereinleitungen von unerwiinschten Fremdstoffen als auch
kurzzeitige Eintrdage der Industrie nachhaltig von den Gewis-
sern fernhalten.

VERANDERTES STOFFSPEKTRUM

Neben den verstarkten Anstrengungen fiir den Gewésser-
schutz in den Betrieben ist die seit der Brandkatastrophe von
Schweizerhalle verdnderte Belastungssituation des Rheins
freilich auch die Folge einer Neuausrichtung der Produktion
durch die chemische Industrie in der Region. Friither tonnen-
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Tab. 1 Meldeschwellen von Schadstoffen im Rhein fiir die regionale und internationale Meldung - beziehungsweise Alarmierung

Seuils de notification de substances nocives dans le Rhin, communication régionale et internationale - le cas échéant, alarme



weise synthetisierte Stoffe mit einer vergleichsweise geringen
Wertschopfung - wie Farben und Basischemikalien - werden an
den Standorten in Basel und Schweizerhalle mittlerweile kaum
mehr hergestellt. Stattdessen konzentriert man sich vornehm-
lich auf die Produktion von Arzneimitteln sowie auf die letzten
Wertschopfungsstufen der Spezialitdtenchemie. Viele der im
urspriinglichen Messprogramm der RUS erfassten Substanzen
kommen deshalb nur noch in kleinen Mengen zum Einsatz.
Mit dieser Entwicklung geht eine Verschiebung der Produkte-
palette zu komplexeren chemischen Verbindungen einher, die
sich mit den anfidnglich eingesetzten Analysemethoden der
Gaschromatographie in Kombination mit der Massenspektro-
metrie (GC-MS) nur unter Schwierigkeiten - beziehungsweise
gar nicht - nachweisen lassen. Dies gilt fiir eine Vielzahl von
pharmazeutischen Wirkstoffen einschliesslich ihrer Transfor-
mationsprodukte ebenso wie fiir neuartige Pestizide oder die
in zahlreichen Haushalten, Industrie- und Gewerbebetrieben
verwendeten Chemikalien.

PERMANENTER GEWASSERSCHUTZ-RADAR

Um kiinftig auch das von der GC-MS-Analytik nicht erfasste
Spektrum der polaren und wenig fliichtigen Verbindungen de-
tektieren und zeitnah auswerten zu konnen, startete das AUE
im Jahr 2008 auf Initiative des BAFU ein gemeinsam mit dem
eidgendssischen Wasserforschungsinstitut Eawag durchgefiihr-
tes Projekt.

Es basiert auf der Hochleistungsfliissigkeitschromatographie
(HPLC oder kurz LC), die in diesem Fall mit einer hochaufls-
senden Massenspektrometrie (HRMS, Orbitrap-Technologie)
kombiniert wird. Die an der Eawag verwendete HPLC-HRMS-
Technologie wurde zuvor bei der Routineiiberwachung in der
RUS noch nicht eingesetzt. Sie ermdglicht eine sehr genaue
Bestimmung von Molekiilmassen bis auf wenige Tausendstel
der atomaren Masseneinheit, wodurch der molekulare Finger-
abdruck eines Molekiils freigelegt wird. Anhand dessen lésst

sich meist problemlos die molekulare Zusammensetzung - also
die Summenformel - einer Substanz berechnen, was einerseits
der sicheren Verifizierung bekannter Verbindungen dient und
gleichzeitig einen ersten Schritt zur Identifizierung unbekann-
ter Chemikalien bildet. Da sich aus einer Summenformel viele
verschiedene dreidimensionale Substanzstrukturen konstru-
ieren lassen, braucht es zur Identifizierung unbekannter Sub-
stanzen - neben dem molekularen - noch einen strukturellen
Fingerabdruck, den man durch eine Fragmentierung der Mo-
lekiile gewinnt. Anhand dieser Informationen werden in der
Folge internationale Datenbanken - wie etwa Substanz- oder
Spektrendatenbanken - abgefragt, die eine Identifizierung un-
bekannter Verbindungen erméglichen.

Ein Hauptziel des gemeinsamen Projekts ist, diese modernen
technischen Moglichkeiten mithilfe der Eawag erstmals in die
tdgliche Routine einer Gewisseriiberwachung zu iiberfiihren.
Damit soll die scheinbar einfache Frage «Was ist heute im Rhein
anders als gestern?» beantwortet werden. Die grosste Herausfor-
derung ist denn auch, in den Wasserproben neu aufkommende
Substanzen aus den bis zu 40 000 beobachteten Massensignalen
zu erkennen.

Diese Aufgabe erforderte die Entwicklung einer komplett
neuen Datenauswertungssoftware fiir das Screening nach
unbekannten Stoffen. Dazu dient das 2014 eingefiihrte und
an der Eawag entwickelte Tool EnviMass®2, welches basierend
auf statistischen Berechnungen eine umfangreiche Zeitrei-
henanalyse der gesammelten Datensédtze vornimmt und die
tagesaktuellen Messresultate mit mehrere Monate langen Vor-
perioden vergleicht [1]. Die Software bendtigt fiir die entspre-
chende Auswertung nur eine Rechenzeit von wenigen Minuten
und liefert als Resultat eine priorisierte Liste von Signalen
mit signifikanten Intensitdtsdnderungen, deren Interpretation
den Uberwachungsbehorden eine zeitnahe Reaktion auf ein
Eintragsereignis ermoglicht.

2015 konnen die Beteiligten das Projekt erfolgreich abschlies-
sen. Voraussetzung dafiir war eine enge Kooperation der Uber-
wachungsbehorde mit den Fachleuten der Eawag, wobei sich
die in der RUS etablierte innovative Messtechnik sowohl neus-
te Erkenntnisse der Forschung als auch Erfahrungen aus der
Praxis zunutze macht. Die im Rahmen der taglichen Havarien-
iberwachung automatisierte Auswertung von {iber 300 orga-
nischen Verbindungen ist nun Teil der Routinekontrollen. Bis
heute wird weltweit kein anderes Gewdsser in vergleichbarem
Umfang tiberwacht.

ZUSAMMENARBEIT MIT DER CHEMISCHEN INDUSTRIE

Fachleute der pharmazeutischen und chemischen Industrie in
Basel und Grenzach-Wyhlen (D) waren in das Projekt einbezo-
gen und konnten relevante Stoffe aus ihren Produktionsprozes-
sen vor Ort fiir die Aufnahme ins Messprogramm vorschlagen
(Fig. 2). Die Liste dieser Chemikalien wurde in der Folge auf
ihre Tauglichkeit fiir die HPLC-HRMS-Analytik iiberpriift und
das Untersuchungsprogramm schliesslich um 14 Stoffe erwei-
tert. Wiahrend negative Nachweise dieser Verbindungen in der
RUS die Wirksamkeit der betrieblichen Gew#sserschutzmass-

Fig. 2 Die Betriebe der chemischen und pharmazeutischen Industrie in der Region

nahmen belegen, konnen dokumentierte Belastungen den Ans-
toss zu Prozessoptimierungen geben. Die Begleitgruppe, der
neben Industrievertretern ebenfalls Fachleute der Kldranlagen
Pro Rheno und ARA Rhein sowie der Vollzugsbehorden in den

Basel sind in das Projekt der Rheiniiberwachung einbezogen.
Les usines chimiques et pharmaceutiques de la région de Béle participent au projet
de surveillance du Rhin.



Kantonen BS und BL angehoren, pflegt
auch weiterhin den regelméssigen Infor-
mationsaustausch.

MESSSTRATEGIE DER
RHEINUBERWACHUNG

Mit der erfolgreichen Einfiihrung der
Non-target-Analytik mittels HPLC-HRMS
hat man auch die Messstrategie der RUS
iiberdacht und den neuen technischen
Moglichkeiten angepasst. Dadurch ist
die HPLC-HRMS nun Teil der taglichen
Alarmanalytik (Fig. 3, blauer Kasten) und
findet Anwendung bei der Detektion von
Havarien. Die Parameter im griinen Be-
reich (Fig. 3) werden in anderen Messpro-
grammen untersucht. Details dazu finden
sich in den Jahresberichten der RUS.

MEHR ENTDECKTE HAVARIEN

Den guten Leistungsausweis der neu
etablierten Non-target-Analytik belegt
die Anzahl der seit Projektbeginn nach-
gewiesenen Havarien. Mit der GC-MS-
Analytik meldete die RUS pro Jahr im
Durchschnitt sieben Falle von ausser-
gewohnlichen Belastungen des Rheins
durch unpolare fliichtige Verbindun-
gen (Fig. 4). Durch die Erweiterung des
Stoffspektrums mittels HPLC-HRMS-
Analytik um die polaren wenig fliichti-
gen Substanzen haben sich die jahrlichen
Meldungen seit 2013 - mit rund zwolf zu-
satzlichen Féllen - mehr als verdoppelt
(Fig. 4). Dabei handelt es sich zum Teil
um zundchst unbekannte Verbindun-
gen, deren Struktur aus der hochaufge-
losten Masse aufgeklart werden konnte.
Bei den meisten dieser Ereignisse ist es
gelungen, den Verursacher zu ermitteln
und die Belastung des Rheins durch die
inzwischen getroffenen Gegenmassnah-
men zu reduzieren. Der Erfolg einer deut-
lich besseren Uberwachung spiegelt sich
auch in der ausgewiesenen Menge der
durch Havarien in den Fluss gelangten
Stoffe wider. Belief sich deren entdeckte
Gesamtfracht im Jahr 2008 noch auf 2,4
Tonnen, waren es 2014 total 30 Tonnen,
von denen man 25 Tonnen nur dank der
HPLC-HRMS-Analytik nachweisen konn-
te. Trotz der bisherigen Anstrengungen
im Bereich des betrieblichen Gewisser-
schutzes bestehen folglich immer noch
Liicken, durch die Chemikalien in gros-
seren Mengen in die Gewasser gelangen
konnen. Die nun erfolgte Anpassung der
RUS-Messungen an den neusten Stand

Online

Temp, pH, O,, Leitfahigkeit

Organische Spurenanalytik
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Anorganik
Schwermetalle (8)
Kationen (5)
Anionen (8)
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Fig. 3 Die neue Messtechnologie hat die Méglichkeiten im Bereich der organischen Spurenanalytik

stark erweitert. Die Anzahl der erfassten Stoffe wird bei Bedarf laufend angepasst.

Les nouvelles technologies de mesure ont accru les possibilités de I’analyse des micropolluants

organiques. En cas de besoin, le nombre de substances identifiées évolue constamment.

BN Meldungen GG-MS

Anzahl Meldungen

Fig. 4 Die Anzahl der regionalen und internationalen Meldungen bzw. Alarme hat sich durch die Einfiihrung
der neuen HPLC-HRMS-Messtechnik - und der damit erfolgten Erweiterung des Stoffspektrums -

mehr als verdoppelt.

I Meldungen unbekannter Verbindungen HPLC-HRMS
1 == Meldungen bekannter Verbindungen HPLC-HRMS

Le nombre de notifications et d’alarmes régionales et internationales a plus que doublé depuis

l'introduction de la nouvelle technique de mesure HPLC-HRMS - et de I’élargissement de I’éventail

des substances.

der Technik tragt wesentlich dazu bei,
solche Leckagen ausfindig zu machen
und die entsprechenden Einleitungen zu
unterbinden.

GEOGRAFISCHE EINGRENZUNG DER
SCHADSTOFFQUELLEN

Auf der Hohe der Messstation ist der
Rhein gut 200 Meter breit und bis zu 10
Meter tief. Bedingt durch unterschiedli-
che Einleitungen unterhalb des nachstho-
heren Kraftwerks in Birsfelden kann sich
die Wasserqualitét auf der deutschen Sei-
te des Rheins von derjenigen am franzosi-

schen Ufer unterscheiden. So leiten in der
Region Basel unter anderem zwei kom-
munale Kldranlagen und eine Industrie-
klaranlage ihr gereinigtes Abwasser in
den Fluss ein. Zudem miinden am linken
Ufer die Nebenfliisse Birs, Birsig und am
rechten Ufer die Wiese in das Hauptge-
wasser. Aufgrund der linearen Strémung
des Rheins sind allfdllige Schadstofffah-
nen aus diesen Zufliissen bei der Messsta-
tion nur bis zur Flussmitte nachweisbar.
Eine vollstindige Durchmischung findet
erst bei der nachsten Kraftwerkstufe in
Kembs (F) statt. Um moglichst alle rele-
vanten Einleitungen zu erfassen, verfiigt




die RUS auf dem Flussgrund iiber fiinf Bauwerke mit Rohren
zur automatischen Probenahme. Sie sind iiber den gesamten
Rheinquerschnitt verteilt, wobei von jeder Entnahmestelle je-
weils zwei Leitungen in die Messstation fiihren. Die Entnahme
der Wasserproben erfolgt ohne jeglichen Kontakt mit der Labor-
luft in einem gekiihlten Probenehmer (Fig. 5). Die jeweils am
Morgen gezogenen Sammelproben decken einen Zeitraum von
24 Stunden ab. Bereits wenige Stunden spiter verfiigt das AUE
in Basel liber die Resultate der reprdasentativen und kontinuier-
lichen Probennahme (Fig. 6). Bei Auffélligkeiten - wie erhohten
Konzentrationen einzelner Substanzen - ldsst sich die mogli-
che Emissionsquelle im Idealfall mithilfe der unvermischten
Ereignisproben aus den verschiedenen Rhein-Sektoren ortlich
eingrenzen. Ist ein Stoff jedoch gleichmassig iiber den gesamten
Flussquerschnitt verteilt, so muss er oberhalb des Kraftwerks
Birsfelden in den Rhein gelangt sein, weil das Wasser durch
Staustufen komplett durchmischt wird.

SUCHE NACH DEN VERURSACHERN

Treten im Rhein auffillige Konzentrationen bestimmter Stoffe
auf, die iber das Mass der bekannten Hintergrundbelastung
hinausgehen, wird flussaufwérts nach der moglichen Ursache
gesucht. Mithilfe von regelméassig erhobenen Proben aus dem
Hochrhein und aus wichtigen Zufliissen lassen sich Schadstoff-
quellen unterhalb der Seen in der Regel lokal eingrenzen, sofern
die Belastungswellen mehrere Tage anhalten. Bei der Ermitt-
lung der Verursacher helfen zudem nachtrédgliche Analysen der
flir einige Zeit aufbewahrten Abwasserproben aus Kldranlagen
und Riickstellproben von Industrieabwasser in Kombination mit
dem Fachwissen der Gewéasserschutzbehorden der Kantone - be-
ziehungsweise der Landratsdmter auf deutscher Seite.

Eine gemeinsame Absichtserklarung regelt die Zusammenar-
beit der Vollzugsbehorden. Wichtigstes Element ist die dau-
ernde Erreichbarkeit von Mitarbeitenden der Gewidsserschutz-
Pikettdienste anderer Kantone und des Regierungsprasidiums
Freiburg fiir Meldungen von Befunden, die via E-Mail erfolgen.
Auf eine solche Meldung hin entnehmen die diensthabenden
Gewasserschutz-Pikettmitarbeiter und Fachkréfte der Wasser-
werke Basel an vorher festgelegten Stellen Proben und bringen
sie ins AUE-Labor.

2013 stellte man in der RUS beispielsweise die Einleitung von
80 kg des vollsynthetisch hergestellten Heroinersatzstoffs Me-
thadon fest. Die Verbindung ist im {iblichen Untersuchungspro-
gramm zwar nicht enthalten, konnte jedoch im Rahmen der
Abkldrung von Peaks unbekannter Verbindungen identifiziert
werden.

Anhand der untersuchten Wasserproben mit negativen Ergeb-
nissen und positiven Nachweisen liess sich die Belastungsquelle
eingrenzen und bis an die Aare im Raum zwischen Brugg und
Solothurn zuriickverfolgen (Fig. 7). In diesem Gebiet konnten
die Fachleute schliesslich auch den Verursacher ermitteln. Das
Methadon war bei der Herstellung offenbar in grosseren Mengen
ungewollt ins Abwasser gelangt und wurde in der Klaranlage
nicht ausreichend abgebaut. Um kiinftige Verunreinigungen der
Fliessgewisser zu vermeiden, hat das betroffene Unternehmen
inzwischen vorbeugende Massnahmen - wie die Verbrennung
von stark belasteten Abwéassern - getroffen. Jedenfalls liess sich
die Ersatzdroge bei der Folgeproduktion nicht mehr in relevan-
ten Mengen nachweisen.

Fig. 5 Dieser Probenehmer wurde eigens fiir die HPLC-HRMS-Analytik

entwickelt. Die kontinuierliche Probenahme erfolgt ohne Kon-
takt zur Umgebungsluft.

Cet appareil a été développé spécialement pour I'analyse HPLC-
HRMS. Le prélevement des échantillons en continu se déroule

sans contact avec I'air extérieur.

Fig. 6 An diesem HPLC-HRMS-Gerét werden die jeweils am Morgen
gezogenen Sammelproben gemessen.
Les échantillons d’eau composites prélevés le matin sont analysés

avec cet appareil HPLC-HRMS.



2014 stiess das Labor des AUE beim tig-
lichen Non-target-HPLC-HRMS-Screening
auf eine stark ansteigende Masse, die
aufgrund der Zeitreihenanalyse mit der
Software EnviMass in den Fokus riickte
(Fig. 8). Gestiitzt auf die offentlich zu-
ganglichen Datenbanken fiir chemische
Verbindungen ergab die ermittelte Sum-
menformel iiber 2000 denkbare Struk-
turen, sodass eine genaue Bestimmung
ohne weitere Kenntnisse unmoglich
war. Dies gelang erst nach der Ermitt-
lung des Verursachers mittels gezielter
Probenahmen. Dank dem Fachwissen
der verantwortlichen Firma war es dann
relativ einfach, der Summenformel die
richtige Struktur zuzuordnen. So stellte
sich schliesslich heraus, dass etwa 600 kg
der Substanz 2-Phenyl-2-(2-piperidin)
acetamid in den Rhein gelangten. Es han-
delt sich dabei um ein Zwischenprodukt
bei der Synthese eines Arzneimittels.
Auch in diesem Fall konnte die Kldranla-
ge das entsprechend belastete Abwasser
nicht effizient genug abbauen, weshalb
die organischen Riickstande mittlerweile
verbrannt werden. Seither haben die Kon-
zentrationen im Rhein abgenommen, wie
der gestlitzt auf die Software EnviMass
dokumentierte Verlauf {iber drei Jahre
zeigt (Fig. 8).

Ebenfalls 2014 konnte das AUE-Labor
eine Dauereinleitung von hochgerechnet
15 Tonnen Tetracarbonitrilpropen pro Jahr
feststellen (Fig. 9). Die Substanz fallt als
Nebenprodukt bei der Produktion eines
Lebensmittelzusatzstoffs an. Dem ermit-
telten Verursacher ist es in der Zwischen-
zeit gelungen, die Belastung des Rheins
- durch den Einsatz von Aktivkohle als
Adsorptionsmittel - auf einen Drittel des
urspriinglichen Eintrags zu senken.
2015 gelang zudem der Nachweis von
900kg 2-Acrylamido-2-methylpropan-
sulfonsdure (AMPS), deren Anwendungs-
spektrum sehr breit ist. Aufgrund der ne-
gativen Proben aus den Zufliissen Aare,
Glatt, Toss und Thur liess sich die Quelle
der Verschmutzung im Raum Schaffhau-
sen-Singen lokalisieren (Fig. 10), wo man
schliesslich auch den Verursacher ermit-
teln konnte. Seit der Aufklarung dieses
Falls war die Substanz AMPS bei Folge-
produktionen nicht mehr in relevanten
Mengen nachweisbar.

OPTIMIERTE TRENDUBERWACHUNG

Am Standort der RUS bei Basel entwis-
sert der Rhein ein Gebiet von knapp
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Fig. 7 Geografische Eingrenzung einer aufgekldrten Verunreinigung des Rheins mit 80 kg Methadon anhand
von Wasserproben. Die roten Sterne markieren die Stellen mit positiven Befunden, wahrend der
negative Nachweis mit einem schwarzen Stern gekennzeichnet ist. Die Verunreinigung muss aus dem
Einzugsgebiet der Aare unterhalb der rot gestrichelten Linie in Pfeilrichtung kommen.

(Hintergrund: Reliefkarte swisstopo, 2015, modifiziert)

Délimitation géographique par échantillonnage d’une contamination du Rhin par 80 kg de méthadone. Les
étoiles rouges signalent les résultats positifs tandis que les étoiles noires indiquent des résultats
négatifs. La contamination trouve vraisemblablement son origine dans le bassin versant de I’Aar en
amont des pointillés rouges en direction de la fleche

(contexte: carte de relief Swisstopo, 2015, modifiée).

2-Phenyl-2-(2-piperidin)acetamid
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Fig. 8 Verlauf und Frachten der im téglichen Untersuchungsprogramm nicht erfassten Substanz 2-Pheny!-
2-(2-piperidin)acetamid iber einen Zeitraum von drei Jahren.

Evolution de la charge de 2-phényl-2-(2-pipéridine)acétamide, sur trois ans, une substance non saisie dans
le programme quotidien de recherche.
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Fig. 9 Verlauf der Konzentration und kumulierten Fracht von Tetracarbonitrilpropen im Rhein zwischen 2014
und 2016. Die Produktionspausen von August bis September 2014 und im Oktober 2015 sind deutlich
zu erkennen. Durch den Einsatz von Aktivkohle als Adsorptionsmittel ab April 2015 konnten die Einlei-
tungen um ca. 2/3 reduziert werden.

Evolution de la concentration et de la charge cumulée de tétracarbonitrilpropéne dans le Rhin de 2014 a
2016. La production a été manifestement interrompue entre aolt et septembre 2014 et en octobre
2015. Les déversements ont pu étre réduits d’environ 2/3 suite a I'utilisation de charbon actif comme

adsorbant dés avril 2015.
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Fig. 10 Geografische Eingrenzung einer aufgeklérten Verunreinigung des Rheins mit 600 kg AMPS anhand
von Wasserproben. Die roten Sterne markieren die Stellen mit positiven Befunden, wéhrend die
negativen Nachweise mit schwarzen Sternen gekennzeichnet sind. Die Verunreinigung muss aus
dem Einzugsgebiet oberhalb der rot gestrichelten Linie in Pfeilrichtung kommen. Durch Ausschliisse
der linksseitigen Rhein-Zufliisse zwischen Thur und Aare liess sich das mégliche Einzugsgebiet der
AMPS-Verschmutzung auf das Gebiet um Singen (D) und Schaffhausen eingrenzen.

(Hintergrund: Reliefkarte swisstopo, 2015, modifiziert)

Délimitation géographique par échantillonnage d’une contamination du Rhin par 600 kg d’AMPS. Les
étoiles rouges signalent les résultats positifs tandis que les étoiles noires indiquent des résultats
négatifs. La contamination trouve vraisemblablement son origine dans le bassin versant en amont
des pointillés rouges en direction de la fleche. En excluant les affluents de la rive gauche du Rhin
entre la Thur et I’Aar, la zone éventuelle d’origine de la contamination aux AMPS a pu étre circon-
scrite a la région située autour de Singen (D) et de Schaffhouse.

36500km?, in dem 6,7 Mio. Menschen le-
ben. Davon entfallen gut drei Viertel der
Flache mit rund 5,6 Mio. Einwohnern auf
die Schweiz. Somit eignen sich die Daten
der RUS um die Belastungssituation gros-
ser Fliisse zu beurteilen und die Eintrage
langlebiger Chemikalien, die in erhebli-
chen Mengen in die Gewasser gelangen,
uber die Zeit zu dokumentieren. Im Sinn
einer Erfolgskontrolle ldsst sich damit
auch die Wirkung von Gewésserschutz-
massnahmen beurteilen, die auf eine
Reduktion solcher Substanzen abzielen.
So liefert die RUS insbesondere wertvolle
Hinweise zur Effizienz der offentlichen
Abwasserreinigung und zeigt auf, wel-
che Stoffe die Kldranlagen weitgehend
ungehindert passieren. Im Zuge des vom
Parlament gefassten Beschlusses, ausge-
wahlte Klaranlagen im Inland mit einer
weiteren Reinigungsstufe zur Reduktion
der organischen Spurenstoffe auszuriis-
ten, soll die Uberwachungsstation denn
auch einen wesentlichen Beitrag zur Er-
folgskontrolle leisten. Um Wasserlebewe-
sen und Trinkwasserressourcen besser
vor diesen Schadstoffen zu schiitzen, will
der Gesetzgeber die in unsere Gewasser
eingeleitete Menge an solchen Mikrover-
unreinigungen halbieren.

Das entsprechende Monitoring erfolgt
im Rahmen der Dauer- oder Trendiiber-
wachung als zweite zentrale Aufgabe
der Messstation in Weil. Sie richtet sich
nach den internationalen Vorgaben der
IKSR, die auch fiir alle iibrigen Warn-
und Messzentralen am Rhein gelten. Thr
Hauptziel besteht darin, Konzentrati-
onen und Frachten im Fluss moglichst
reprasentativ zu erfassen, um so Trends
zu erkennen und bei Bedarf Gegenmass-
nahmen - wie etwa Anwendungsverbote,
Verbrauchseinschrdankungen oder ver-
scharfte Sicherheitsauflagen - einleiten zu
konnen. In der Region Basel nicht nach-
gewiesene Substanzen werden erst nach
Riicksprache mit der IKSR aus dem Unter-
suchungsprogramm geloscht. Sie konnen
namlich auch rheinabwérts in den Fluss
gelangen, wobei der Nachweis wichtig sein
kann, dass die Schweiz nicht zur entspre-
chenden Belastung beitragt.Auch bei der
Trendiiberwachung hat sich die Einfiih-
rung der HPLC-HRMS-Messtechnik mar-
kant auf die ermittelten Jahresfrachten
von organischen Mikroverunreinigungen
ausgewirkt. Dank der neuen Messtechno-
logie erfasste das AUE im Mittel der letz-
ten Jahre statt wie frither etwa 10 Tonnen
rund 110 Tonnen jdhrlich (Tab. 2).



Mittlerer Jahresabfluss m3/sec 964 926
Abfluss Q90 m3/sec 1354 1363
Pharmawirkstoffe t/a 5,1 52
Pestizide t/a 1,5 2.1
Transformationsprodukte t/a 0,2 0.4
Siissstoffe t/a

Réntgenkontrastmittel t/a

Perfluorierte Verbindungen t/a

Sonstige organische Einzelstoffe t/a 2,8 1.9
Jahresmittel t 9.7

1084 1205 1028 964

1843 1783 1639 1603

4,1 218 214 18,1

1.5 3,7 2,1 1.8

0,5 12,1 10,0 12,1
32,5 26,6 22,1
k.A. k.A. 8,7
0.1 0,1 0.1

3,9 34,7 36,9 47,7
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Tab. 2 Dank der neu eingefiihrten hochauflésenden HPLC-HRMS-Messtechnologie werden in der Rheiniberwachungsstation viel mehr

organische Stoffe entdeckt und dadurch auch deutlich héhere Mengen an organischen Substanzen bestimmt. In den Frachtsummen

sind die mittels Target-Analytik in mehr als 50% aller Messungen (ber der Bestimmungsgrenze erfassten Verbindungen enthalten.

Gréce a la nouvelle technologie de mesure haute définition HPLC-HRMS, la SSR a découvert beaucoup plus de substances organiques et, ce fai-

sant, déterminé des charges plus importantes en polluants organiques. Dans les charges annuelles, les substances identifiées au moyen

de la méthode d’analyse Target sont dans plus de 50% des mesures effectuées au-dessus de la limite de quantification.

ORGANISCHE SPURENSTOFFE IM UBERBLICK

Zur Gruppe der organischen Mikroverunreinigungen, deren
detektierte Gesamtmenge sich 2015 in Weil auf gut 110 Tonnen
belief, zdhlen neben den 6kotoxikologisch wichtigen Pharma-
wirkstoffen (18,1 t), Pestiziden (1,8 t) sowie verschiedenen Trans-
formationsprodukten (12,1t) auch Siissstoffe (22,1 t), Rontgen-
kontrastmittel (8,7 t) und geringe Mengen an perfluorierten
Verbindungen (0,1t) (Tab. 2). Bei den sonstigen organischen
Einzelstoffen mit der grossten Fracht (47,7 t) handelt es sich um
Substanzen, welche in keine dieser Kategorien passen. Ins Ge-
wicht fallen dabei insbesondere das als Korrosionsschutzmittel
in Geschirrspiilmitteln verwendete Benzotriazol (7t), 4- und
5-Methylbenzotriazol (3,5 t), Koffein (1,8 t), p-Toluolsulfonsdure
(1,8 t) und Surfynol (1t). Die restliche Menge besteht aus Lo-
sungsmitteln wie Tetrahydrofuran und Tetraglyme. Bei Koffein
macht die im Rhein nachgewiesene Fracht nur etwa 5 Prozent
der konsumierten Menge aus, weil ein Grossteil nach dem Ver-
zehr metabolisiert ausgeschieden und in der Klaranlage abge-
baut wird. In Perioden mit intensiven Niederschldgen, die im
Kanalnetz und in den Kldranlagen zu mehr Direktentlastungen
von ungereinigtem Abwasser fiihren, misst man in der RUS des-
halb hohere Koffeinmengen. Auffillig ist die riicklaufige Fracht
der kiinstlichen Siissstoffe um iiber 10 Jahrestonnen zwischen
2013 und 2015. Den Ausschlag dafiir gab die Abnahme des Ab-
satzrenners Acesulfam von 25,5 auf 15,7 Tonnen, wiahrend die
Mengen von Sucralose (4t), Saccharin (1t) und Cyclamat (1t)
ungefihr konstant blieben.

Diglyme und Triphenylphosphinoxid (TPPO) werden bei der
Produktion von Chemikalien eingesetzt. Die Jahresfracht von
Diglyme hat sich zwischen 2007 und 2015 von 8,5 Tonnen
auf weniger als 0,5 Tonnen reduziert, wihrend die ermittelte
TPPO-Fracht von 4,7 Tonnen im Jahr 2013 auf noch 0,8 Tonnen
im Jahr 2015 gesunken ist. Diese deutlichen Frachtreduktio-
nen sind ein Erfolg der Zusammenarbeit mit der chemischen
Industrie, welche ihre Massnahmen zur Emissionsbegrenzung
dank der Erkenntnisse aus den Messresultaten der RUS opti-
mieren konnte.

ETWA 20 TONNEN PHARMAWIRKSTOFFE PRO JAHR

Zu den organischen Verbindungen mit den grossten Frachten
gehort die Gruppe der Pharmawirkstoffe. Ihre detektierte Ge-
samtmenge im Rhein unterhalb von Basel belief sich zwischen
2013 und 2015 auf 18 bis 22 Tonnen pro Jahr. Davon entfiel etwa
die Halfte auf das oral verabreichte Antidiabetikum Metformin,
welches vor allem bei Ubergewicht zur Behandlung der nicht
insulinabhdngigen Zuckerkrankheit eingesetzt wird. Nachweis-
mengen von mindestens einer Tonne pro Jahr erreichen auch
das Schmerz- und Epilepsiemittel Gabapentin (1,7 t), Valsartan
gegen Bluthochdruck und Herzinsuffizienz (1,2t) sowie der
Wirkstoff Diclofenac zur Bekampfung von Entziindungen und
Schmerzen (1t). Im Bereich von 0,7 Jahrestonnen liegen zudem
die Wirkstoffe Lamotrigin und Carbamazepin gegen Epilepsie
und bipolare Storungen sowie Hydrochlorothiazid als harntrei-
bendes Mittel bei Bluthochdruck.

Von den ermittelten Mengen im Rhein kann man jedoch nicht
direkt auf die Haufigkeit der Anwendung schliessen, weil das
Abbauverhalten der Wirkstoffe im menschlichen Korper, in den
Klaranlagen sowie in den Gewdssern sehr unterschiedlich ist.
So wird etwa das fiebersenkende und schmerzlindernde Mittel
Paracetamol in Kldranlagen nahezu vollstindig abgebaut. Bei
Regenwasserentlastungen des Abwassers nach Starknieder-
schlagen gelangt es aber unbehandelt in den Rhein, sodass seine
Jahresfracht im Bereich der RUS je nach Haufigkeit solcher Regen-
ereignisse zwischen 0,3 und 1 Tonne schwankt. Entsprechend
gross ist auch die Bandbreite der gemessenen Paracetamol-
Konzentrationen im Fluss. Wahrend die Werte normalerweise
unter der Bestimmungsgrenze von 0,01 ug/1 liegen, konnen sie
nach intensiven Regenféllen durchaus auf 0,15ug/1 ansteigen.
Eine entscheidende Rolle beim Nachweis von Pharmawirkstof-
fen spielt hdufig auch, ob diese lediglich aus der Anwendung
oder ebenfalls aus der pharmazeutischen Produktion stammen.
Ein wesentliches Erkennungsmerkmal von Produktionskampa-
gnen sind periodische und vom Abfluss des Rheins unabhédngige
Nachweise eines Wirkstoffs. So traten im Rhein im konkreten
Fall eines Wirkstoffs zur Tumorbehandlung vor allem an Wo-



chenenden wiederkehrende Belastungsspitzen mit einer Tages-
fracht von ungefahr 6 kg auf, was einer Konzentration von rund
0,06 ug/1im Fluss entspricht. Wie Abklarungen ergaben, leitete
der Betrieb das erste Waschwasser der pharmazeutischen Pro-
duktion in die Klaranlage ein, wo es ungeniigend abgebaut wur-
de und dadurch zu den Belastungsspitzen fiihrte. Mittlerweile
lasst sich dieser Wirkstoff in der RUS nicht mehr nachweisen.
Wie bei der entziindungshemmenden Verbindung Diclofenac
treten zum Teil auch jahreszeitliche Schwankungen der Kon-
zentrationen einzelner Wirkstoffe auf. So lassen sich die im
Sommer tieferen Tagesfrachten von Diclofenac mit dem star-
keren Abbau durch die Einwirkung des Sonnenlichts erklédren.
Bei anderen Pharmawirkstoffen erfolgt der Abbau bereits im
Korper und in der Kldranlage so rasch, dass die Frachten der
Transformationsprodukte die Mengen der im Gewésser nachge-
wiesenen Ausgangssubstanzen iibertreffen. Dies gilt etwa fiir
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin als wichtigstem
Transformationsprodukt des als Antiepileptikum, bei bipola-
ren Storungen und bei Alkoholentzug eingesetzten Wirkstoffs
Carbamazepin.

PESTIZIDE AUS DER LANDWIRTSCHAFT

Neben den Pharmawirkstoffen sind im Rhein auch Pestizide
nachweisbar, wobei diese mehrheitlich aus Abschwemmungen
landwirtschaftlicher Nutzflichen stammen. Die in der RUS fest-
gestellten Frachten machten in den Jahren 2014 und 2015 aller-
dings nur etwa 10 Prozent der Gesamtmenge an Pharmawirk-

DER RHEIN - EIN INTENSIV GENUTZTES GEWASSER

Von der Quelle am Tomasee GR bis zur Miindung in die Nordsee
legt der Rhein fast 1240 Kilometer zuriick und entwéssert in neun
Landern eine Flache von 185000 Quadratkilometern. In diesem
Einzugsgebiet leben rund 58 Millionen Menschen, womit die Fluss-
landschaft - vor allem im deutschen Bundesland Nordrhein-West-
falen und in den Niederlanden - zu den am dichtesten besiedelten
Gegenden Westeuropas gehort. Die glinstige Verkehrslage sowie
die Versorgung der Ballungszentren mit Lebensmitteln, weiteren
Konsumprodukten und Investitionsglitern haben massgeblich zur
Entwicklung einer stark intensivierten Landwirtschaft sowie zur
Industrialisierung des Rheinumlands beigetragen. So ist zum Bei-
spiel entlang des Flusslaufs die Hélfte der chemischen Industrie
Europas angesiedelt.

Aufgrund der Einleitungen von belastetem Abwasser aus Siedlun-
gen, Industrie- und Gewerbebetrieben sowie der Landwirtschaft
galt der Rhein noch in den 1950er-Jahren als grésste Kloake Eu-
ropas. Seither haben die von den Umweltbehdrden verordneten
Massnahmen zur Verbesserung der Wasserqualitit den Fluss er-
heblich entlastet. Heute wird kaum noch ungereinigtes Abwas-
ser eingeleitet, sodass sich auch die Gewésserfauna weitgehend
erholen konnte.

Gemessen am Gehalt an Fremdstoffen ist die Qualitdt des Rhein-
wassers direkt unterhalb von Basel inzwischen so gut, dass es
- nach einer Entkeimung - den gesetzlichen Anforderungen an
Trinkwasser entsprechen wiirde. Auf dem weiteren Weg bis zur
Nordsee dient der Fluss denn auch rund 22 Millionen Menschen
als Trinkwasserressource - sei es in Form von Uferfiltrat oder von
kiinstlich angereichertem Grundwasser.

stoffen aus. Aufgrund ihrer spezifischen Wirkung stellen viele
Pestizide fiir bestimmte Wasserorganismen eine sehr grosse
Bedrohung dar. Wahrend in Gewdssern mit einem ausgedehn-
ten Einzugsgebiet - wie dem Rhein - und einer entsprechend
guten Verdlinnung der Pestizide die Gefihrdung im Vergleich
mit anderen Schadstoffen eher gering ist, kann die Flora und
Fauna kleiner Bache in Gebieten mit hohem Pestizideinsatz
stark beeintrachtigt werden.

Wie die Messungen der RUS belegen, kénnen Abschwemmun-
gen nach grossraumigen Regenféllen beim Ausbringen von Pes-
tiziden auch im Rhein zu Schadstoffwellen fiihren, die bis zur
Halfte der Jahresfracht betragen. Mit dieser Wetterabhdngigkeit
gehen denn auch erhebliche Schwankungen der detektierten
Jahresmengen einher. Fillt die Applikation zum Beispiel in eine
Phase mit langerer Trockenheit, so resultieren bedeutend tiefere
Jahresfrachten. Bei den Nachweisen in Basel dominieren fast
ausschliesslich Herbizide und Fungizide wie Mecoprop, Met-
olachlor, Isoproturon und Carbendazim, da die ausgebrachten
Wirkstoffmengen pro Hektare deutlich hoher sind als bei den
Insektiziden.

EIN VORZEIGEMODELL FUR DAS MONITORING

Dank einer engen Zusammenarbeit der Vollzugsbehorden mit
der Forschung konnte die Einfiihrung einer neuen Messtech-
nik wesentlich dazu beigetragen, die Belastung des Rheins
und seiner Zufliisse im schweizerischen Einzugsgebiet weiter
zu senken. Denn sowohl bei der Havariedetektion als auch bei
der routinemassigen Trendanalyse sind Verunreinigungen mit
polaren organischen Mikroverunreinigungen zum Vorschein
gekommen, die den verursachenden Betrieben zum Teil gar
nicht bekannt waren.

Als wichtiger Faktor der Erfolge erwies sich dabei auch die part-
nerschaftliche Kooperation der Behdrden mit der Industrie. So
lieferten die beteiligten Betriebe aktuelle Stofflisten, halfen im
Fall von detektierten Stossbelastungen bei der Identifizierung
unbekannter Substanzen mit und engagierten sich, um kiinf-
tige Schadstoffeintrdge zu vermeiden. Durch die eingeleiteten
Prozessoptimierungen ist es in etlichen Fallen gelungen, die
Emissionen auf einen Bruchteil der urspriinglichen Belastungen
zu reduzieren.

Die praktisch lickenlose Gewasseriiberwachung mit zeitnahen
Messresultaten stellt tiberdies sicher, dass die flussabwirts ge-
legenen Wasserwerke im Ernstfall rechtzeitig gewarnt werden
konnen. Angesichts der Vorteile, die neben dem Gewéasseroko-
system auch den Trinkwasserkonsumenten zugutekommen, soll
die in Basel-Stadt erfolgreich eingefiihrte Technik kiinftig auch
in den anderen Warnzentralen am Rhein zum Standard werden.
Als Wasserschloss Europas mit den bedeutenden Quellgebieten
im Alpenraum nimmt die Schweiz durch den Betrieb der RUS
zudem ihre besondere Verantwortung gegeniiber den Unterlie-
gern wahr.

WEITERFUHRENDE INFORMATIONEN

AUE BS www.aue.bs.ch/rheinberichte
IKSR www.iksr.org > Themen > Verschmutzungen
Eawag www.eawag.ch/de/abteilung/uchem > Projekte >

Analytik > Screening organischer Schadstoffe im Rhein
BAFU, Hydrodaten fiir die Messstation Rhein, Palmrainbriicke:
www.hydrodaten.admin.ch/de/2613.htm/
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